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The article presents the results of studying of nuclear magnetic relaxation characteristics of protons, which contain in 
various organosilicon fluid brands, with the aim of justifying the possibility of their use in the development of simulator 
reference materials (RMs) of oleic acid mass fraction in sunflower seed oil. The data characterizing the NM-relaxation 
characteristics of organosilicon liquids, varying in a viscosity index, are provided. Based on the range of changes 
in the time of spin-spin relaxation of protons containing in oil of sunflower seeds with various mass fraction of oleic 
acid (157–200 msec) there are select silicon organic fluids, that allow the most accurate simulation of wave-form enve-
lopes of oil protons spin echo signals in the seeds. The simulator reference materials under development are intended 
for use in the calibration of NMR-analyzers for determination of oleic acid mass fraction in of sunflower seed oil.

Keywords: sunflower seeds, oil, mass fraction of oleic acid, nuclear-magnetic relaxation, express-method, simulator ref-
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Введение
Одним из направлений развития современной се-

лекции масличных культур является получение семян 

с измененным жирнокислотым составом, что позволяет 

получить новые виды растительных масел с ценными 

потребительскими свойствами. Одним из примеров 

масличного сырья с измененным жирнокислотным со-

ставом масла является высоколеиновый подсолнечник. 

Масло с повышенным содержанием олеиновой кислоты 

обладает более высокими потребительскими качества-

ми, по этой причине стоимость семян высокоолеино-

вого подсолнечника значительно выше семян с тра-

диционным жирнокислотным составом. Вследствие 

чего перед организациями, занимающимися селекций, 

производством, заготовкой и переработкой такого сы-

рья, возникает необходимость в контроле жирнокис-

лотного состава масла. В настоящее время содержание 

олеиновой кислоты в семенах подсолнечника государ-

ственными стандартами не регламентируется, а уста-

навливается предприятиями-переработчиками семян 

индивидуально.

На сегодняшний день основным способом, который 

является арбитражным, применяемым для определе-

ния массовой доли жирных кислот в масле семян под-

солнечника, является хроматографический [1]. Данный 

способ имеет ряд недостатков: дорогостоящее оборудо-

вание, сложная пробоподготовка, высокие требования 

к квалификации персонала, применение токсичных 

химических растворителей.

Известен метод определения содержания олеи-

новой кислоты в масле семян подсолнечника с ис-

пользованием рефрактометрического метода, недо-

статками данного способа является необходимость 

предварительной пробоподготовки семян (извлечение 

масла, фильтрация и термостатирование), данный ме-

тод не подходит для масел, в которых массовая доля 

фосфолипидов в семенах должна быть не более 0,4 % 

и неомыляемых не более 0,3 %, показатель преломле-

ния масла не более 1,4717 и не менее 1,4697, кроме того 

не подходит для семян с массовой долей олеиновой 

кислоты более 84 % [2].

В научной литературе существуют упоминания 

о возможности с использованием ИК-спектроскопии 

определения содержания ненасыщенных жирных кис-

лот в семенах льна, рапса [3, 4]. Но ввиду ряда особен-

ностей данный метод невозможно использовать для 
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определения содержания олеиновой кислоты в масле 

семян подсолнечника.

Перспективным направлением является разработка 

и внедрение инструментальных методов определения 

показателей качества масложирового сырья и про-

дуктов их переработки с использованием импульсных 

методов ЯМР [5–8]. Одним из таких способов явля-

ется разработанный экспресс-метод одновременного 

определения показателей качества семян (масличность, 

влажность и массовая доля олеиновой кислоты в масле 

семян подсолнечника), он не требует дополнительной 

пробоподготовки, применения токсичных химических 

растворителей, не требует высокой квалификации 

от персонала, относится к неразрушающим методам 

анализа (что особенно актуально для селекционных 

предприятий) [9–11].

Для эффективного применения метода требуется 

разработка простых в использовании и обладающих 

долговременной стабильностью средств метрологи-

ческого контроля, что является сложной и интересной 

технической задачей. Наличие соответствующих стан-

дартных образцов и стандартизированных методик 

измерений обеспечивает возможность использования 

ЯМР-анализатора в сфере государственного регулиро-

вания обеспечения единства измерений в соответствии 

с требованиями [12], гарантирует точность и правиль-

ность получаемых результатов измерений.

Анализ литературных источников показывает, что 

известны следующие методы градуировки и поверки 

ЯМР-анализаторов для определения показателей ка-

чества масличных семян:

 – использование натуральных образцов семян 

масличных растений [13]. Сложность их применения 

заключается в том, что они не обладают долговремен-

ной стабильностью физико-химических характеристик, 

не однородны по свойствам, что усложняет процесс 

градуировки;

 – использование образцов-имитаторов семян на ос-

нове кремнийорганических жидкостей [14], которые 

характеризуются высокой долговременной стабиль-

ностью своих физико-химических характеристик (об-

разцы могут сохранять свои свойства 10 и более лет), 

однородны по составу.

Таким образом, образцы-имитаторы семян на осно-

ве кремнийорганических жидкостей являются одним 

из способов решения проблемы создания однород-

ных и стабильных стандартных образцов. Во ВНИИМК 

был разработан комплект государственных стандарт-

ных образцов утвержденных типов ГСО 3107–84 –  ГСО 

3112–84 масличности и влажности семян подсолнечни-

ка (в настоящее время действующие по сроку годности 

экземпляров), которые более 30 лет успешно эксплу-

атируются на предприятиях масложировой отрасли. 

ГСО позволяют имитировать значения масличности 

и влажности семян масличных культур и продуктов 

их переработки, устойчивы к воздействию факторов 

внешней среды [15].

Имитаторы сигналов свободной прецессии ядер-

ного магнитного резонанса и спиновых эхо протонов 

масла в семенах масличных культур [14], включают две 

кремнийорганические жидкости, одна из которых имеет 

время спин-спиновой релаксации протонов в диапазо-

не (90–130) мс, а другая –  с более коротким временем –  

(35–40) мс.

Особенности состава стандартных образцов мас-

личности и влажности семян масличных культур 

не позволяют применять их для градуировки ЯМР-

анализаторов по показателю массовой доли олеиновой 

кислоты в масле семян подсолнечника, так как приме-

няемые кремнийорганические жидкости не позволяют 

воспроизводить характер огибающих сигналов спи-

нового эхо протонов масла в семенах подсолнечника 

с различной массовой долей олеиновой кислоты.

Целью данной работы является исследование 

 ЯМ-релаксационных характеристик кремнийорганиче-

ских жидкостей для создания на их основе стандарт-

ных образцов, имитирующих ЯМ-релаксационные ха-

рактеристики протонов, содержащихся в масле семян 

подсолнечника с различной массовой долей олеиновой 

кислоты.

Материалы и методы
Исследования проводились на центральной экс-

периментальной базе (ЦЭБ) ВНИИМК г. Краснодар 

в 2017–2018 гг. Жирнокислотный состав масла се-

мян подсолнечника определяли на хроматогра-

фе «Хроматэк-Кристалл 5000» (ЗАО СКБ Хроматэк, 

г. Йошкар-Ола) в соответствии с нормативными доку-

ментами. Массовая доля олеиновой кислоты в масле 

семян подсолнечника подготовленных для исследова-

ний, изменялась в диапазоне от 33 % до 87 %. [1].

Для выполнения поставленной задачи были подго-

товленные образцы кремнийорганических жидкостей 

различных марок (видов), их основные характеристики 

представлены в табл. 1.

В исследуемых образцах кремнийорганических жид-

костей кинетическая вязкость изменялась в диапазоне 

от 105 до 110 000 мм2/с (данные по вязкости кремнийор-

ганических жидкостей взяты из паспортов на конкрет-

ную партию исследуемых образцов при температуре 



Та б л и ц а  1 .  Основные характеристики исследуемых кремнийорганических жидкостей

Ta b l e  1 .  Main characteristics of organosilicon fluids under study

Образец кремнийорганической жидкости Внешний вид Вязкость кинематическая мм2/с 20 °С

 ПМС-100 Жидкость от бесцветного 

до желтого цвета, массовая доля 

примесей не более 0,01 %

105

 ПМС-500 515

 ПМС-1000 1015

 ПМС-1500 1483

 ПМС-2500 2564

 ПМС-5000 5023

 ПМС-10000 10560

 ПМС-75000 71480

 ПМС-100000 110000

Рис. 1. Изменение времени спин-спиновой релаксации 

протонов первой компоненты масла семян подсолнечника 

в зависимости от массовой доли олеиновой кислоты

Fig. 1. Change in the protons spin-spin relaxation time of the 

sunflower seed oil first component, depending on the oleic acid 

mass fraction

-
 , 
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20 °С (относительная погрешность измерения динами-

ческой вязкости при данной температуре составляет 

± 10 %) [16]. Чем больше номер кремнийорганической 

жидкости, тем больше ее динамическая вязкость. В свою 

очередь, существует зависимость ЯМ-релаксационных 

характеристик исследуемого образца от вязкости.

Все образцы перед исследованиями ЯМ-релак-

сационных характеристик выдерживались при тем-

пературе (23 ± 0,2) °C в течение 2 часов. Из образцов 

семян предварительно удаляли сорную примесь и по-

врежденные семена. ЯМ-релаксационные характери-

стики протонов в масле семян подсолнечника и крем-

нийорганических жидкостей исследовали на ЯМР-

анализаторе АМВ-1006М (производитель) с управле-

нием и обработкой результатов на базе персонального 

компьютера и использованием импульсного метода 

Карра-Парселла–Мейбума-Гилла. Относительная по-

грешность измерения амплитуд сигналов ЯМР не бо-

лее ± 0,1 %, времен спин-спиновой релаксации протонов 

Т2 для однокомпонентных веществ в диапазоне от 5 

до 500 мс не более ± 0,5 %.

Обработка экспериментальных данных произво-

дилась с использованием методов математического 

и физического моделирования, статистической обра-

ботки, интерполяции и корреляционного анализа из па-

кета программ Mathcad. 8 (Professional), Statistica for 

Windows и Mathlab. 5.1 «Relaxsometr» [17].

Результаты исследования
В ходе проведенных ранее исследований [18, 5] 

установлено, что с увеличением массовой доли оле-

иновой кислоты в масле семян подсолнечника проис-

ходит значительное уменьшение времени спин-спино-

вой релаксации протонов масла первой компоненты 

с 201 до 157 мс в диапазоне массовой доли олеиновой 

кислоты от 33 % до 87 %. При этом времена спин-спи-

новой релаксации протонов второй и третьей компо-

нент масла и четвертой компоненты воды практически 

не изменяются.

На рис. 1 наглядно показано, как изменяется время 

спин-спиновой релаксации протонов первой компонен-

ты масла семян подсолнечника в зависимости от мас-

совой доли олеиновой кислоты в них.

Следовательно, при создании образцов-имитаторов, 

имитирующих огибающие сигналов спинового эхо про-

тонов масла, содержащихся в масле семян подсолнеч-

ника, с различной массовой долей олеиновой кислоты, 

необходимо подобрать вещества-имитаторы, времена 

спин-спиновой релаксации протонов которых будут на-

ходиться в диапазоне от 150 до 200 мс.



Та б л и ц а  2 .  ЯМ-релаксационные характеристики протонов, содержащихся в исследуемых образцах 

кремнийорганических жидкостей различных марок

Ta b l e  2 .  NM-relaxation proton characteristics contained in the studied samples of organic-silicon liquids of 

various grades

Номер образца

кремний органической 

жидкости

Время спин-спиновой релаксации протонов 

компонент, мс
Амплитуда сигналов ЯМР протонов, отн. ед.

Т21 Т22 Т23 А1 А2 А3

ПМС-100 912 758 3 11 1 750

ПМС-500 322 56 2 17 16 554

ПМС-1000 231 62 2 16 43 512

ПМС-1500 223 72 2 22 108 441

ПМС-2500 215 80 3 15 178 370

ПМС-5000 191 67 2 19 185 369

ПМС-10000 162 56 6 11 304 242

ПМС-75000 155 49 6 16 321 215

ПМС-100000 135 28 8 75 362 138
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На первом этапе были исследованы ЯМ-

релаксационные характеристики более тридцати раз-

личных кремнийорганических жидкостей, отличаю-

щихся друг от друга физическими характеристиками, 

и выбраны десять из них для дальнейших исследо-

ваний. В отобранных образцах кремнийорганических 

жидкостей показатель вязкости изменялся в диапазо-

не от 105 до 110 000 сПз. Из образцов были выделены 

навески по 5 г и термостатированы в течение 2 часов 

при температуре (23 ± 0,2) °С. Измерение огибающих 

сигналов спинового эхо протонов проводили в 5 повто-

рах с интервалами 1 час, и последующим усреднением. 

На рис. 2 показаны огибающие сигналов спинового эхо 

протонов, содержащихся в кремнийорганических жид-

костях различных марок, снятые при температуре 23 °С.

Рис. 2. Огибающие сигналов спинового эхо протонов крем-

нийорганических жидкостей

Fig. 2. Wave-form envelopes of spin echo signals of 

organosilicon fluid protons

Из данных, представленных на рис. 2, видно, что чем 

больше показатель вязкости жидкости, тем ее время 

спин-спиновой релаксации меньше. После разделения 

огибающих сигналов спинового эхо протонов на компо-

ненты было установлено, что в их составе, как и в рас-

тительных маслах, можно выделить три группы прото-

нов, отличающихся степенью связанности подвижности 

образующих их молекул. Выделенные группы прото-

нов отличаются значениями времен спин-спиновой 

релаксации и амплитудой сигналов ЯМР. Результаты 

разделения исследуемых образцов кремнийорганиче-

ских жидкостей на компоненты представлены в табл. 2.

Из данных табл. 2 можно сделать вывод, что с уве-

личением вязкости кремнийорганической жидкости 

возрастает амплитуда сигналов ЯМР протонов первой 

и второй компонент, в 16 и 300 раз соответственно в ис-

следуемом диапазоне вязкости кремнийорганических 

жидкостей. В то же время амплитуда сигналов ЯМР тре-

тьей компоненты снижается в 6 раз с 750 до 138 отн. ед. 

С увеличением вязкости кремнийорганической жид-

кости уменьшается время спин-спиновой релаксации 

протонов первой компоненты с 912 до 135 мс, второй 

компоненты –  с 758 до 28 мс. Время спин-спиновой ре-

лаксации протонов третьей компоненты незначительно 

увеличивается.

Наибольший интерес представляет время спин-спи-

новой релаксации протонов компонент, так как именно 

оно является показателем, демонстрирующим степени 

связи отдельных протонов, а, следовательно, и струк-

туры исследуемых веществ.
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В ходе анализа результатов проведенных исследова-

ний установлено, что оптимальным, исходя из сформу-

лированных выше требований, является выбор кремний-

органических жидкостей номер ПМС-5000 и ПМС-75000 

с временами спин-спиновой релаксации протонов первых 

компонент соответственно 191 и 155 мс. Различные соот-

ношения этих жидкостей позволят наиболее точно ими-

тировать огибающие сигналов спинового эхо протонов 

масла, содержащихся в семенах подсолнечника, в диапа-

зоне массовой доли олеиновой кислоты от 30 % до 90 %.

Следующим этапом было создание и исследование 

смесей указанных кремнийорганических жидкостей 

для имитации масла семян подсолнечника с различ-

ным значением времен спин-спиновой релаксации, со-

ответствующих интересующему диапазону массовой 

долей олеиновой кислоты от 30 % до 90 %. На рис. 3 

представлены огибающие сигналов спинового эхо, по-

лученные от протонов масла в семенах подсолнечника 

с массовой долей олеиновой кислоты 81 % и от прото-

нов смеси кремнийорганических жидкостей ПМС-5000 

и ПМС-7500 в соотношении 35:65.

Рис. 3. Огибающие сигналов спинового эхо протонов, 

содержащихся в масле семян подсолнечника с массовой 

долей олеиновой кислоты 81 % и его имитаторе при темпе-

ратуре 23 °C

Fig. 3. Wave-form envelopes of the spin echo signals of protons 

contained in sunflower seed oil with an oleic acid mass fraction 

of 81 % and its simulator at a temperature of 23 °C

Огибающие сигналов спинового эхо, представ-

ленные на рис. 3, показывают, что выбранные по ре-

зультатам исследования кремнийорганические жид-

костей ПМС-5000 и ПМС-7500 позволяют с достаточ-

ной точностью имитировать сигналы ЯМР, фиксиру-

емые от протонов масла, содержащегося в семенах 

подсолнечника.

Обсуждение и заключения
В результате проведенных исследований ЯМ-

релаксационных характеристик протонов, содержащих-

ся в кремнийорганических жидкостях, были выбраны 

две кремнийорганические жидкости. Применение сме-

сей выбранных жидкостей при создании образцов-и-

митаторов позволяет достаточно точно имитировать 

ЯМ-релаксационные характеристики протонов, содер-

жащихся в масле семян подсолнечника с различной 

массовой долей олеиновой кислоты. Время спин-спи-

новой релаксации протонов первой жидкости состав-

ляет 190 мс, а второй –  155 мс, а их смеси в разных 

соотношениях позволяют имитировать различные 

значения массовой доли олеиновой кислоты в масле 

семян подсолнечника.

Разработан и запатентован комплект стандартных 

образцов-имитаторов [19], состоящий из 6 образцов-и-

митаторов, позволяющий имитировать массовую до-

лю олеиновой кислоты в масле семян подсолнечника 

от 30 % до 90 %.

Стандартные образцы-имитаторы характеризуются 

высокой долговременной стабильностью своих физи-

ко-химических показателей, значительно упрощают 

процесс градуировки, а их использование не требует 

специальных знаний от операторов. Погрешность атте-

стованных значений при соблюдении условий эксплуа-

тации не превышает 2 %.

По результатам предварительных исследований 

погрешность определения олеиновой кислоты в масле 

семян подсолнечника с использованием импульсного 

метода ЯМР и разработанных стандартных образцов-и-

митаторов не должна превышать 5 %.
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